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2006 年には鉄系層状超伝導体が発見された。Tc は当時 5 K であったが、後の





発見した。この BiS2 系層状超伝導体は、BiS2 層から構成される超伝導層とブロ
ック層の積層構造から成っており、これまでに REO1-xFxBiS2 (RE: La, Ce, Pr, Nd, 
Sm) や Bi4O4S3、さらに Sr1-xLaxFBiS2 および EuFBiS2などの超伝導体が報告され


















第三章では REO0.5F0.5BiS2(RE: La, Ce, Nd, Sm)に対し、電気抵抗測定を行った
結果及び RE 置換による物性の変化を述べている。また、先行研究で明らかにな
っている LaO0.5F0.5BiS2-xSexの化学圧力効果との比較を行い、ブロック層の RE 置
換と超伝導層の Se 置換が同様な化学圧力効果が得られていることが分かった。
次に LaO0.5F0.5BiS2-xSexとブロック層の異なる Eu0.5La0.5FBiS2-xSexの両方に対し結






を試みた。用いた試料は LaO1-xFxBiSSe の x = 0~0.5 であり、粉末 X 線回折や磁
化率測定、電気抵抗測定を行った。その結果、x = 0.1 からバルクな超伝導が発現
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超伝導現象の発見は今から約 100 年前、1908 年にオランダ・ライデン大学の物理学者カ
マリン・オンネス(Kamerlingh-Onnes)がヘリウムの液化に成功したことがきっかけである。












1986 年、ベドノルツ(Bednorz)とミュラー(Muller)らによって La-Ba-Cu-O 化合物において
35 K の超伝導転移温度を持つ物質が発見された[4]。その後、東京大学の田中グループによ
り、高温超伝導相は(La,Ba)2CuO4 であることが確認された[5]。その翌年、チュー(Chu)らに
よって YBa2Cu3O7-δ (YBCO)において 90 K の Tcを持つ物質が報告された[6]。これらの Cu と
O からなる超伝導層を持つ物質は銅酸化物超伝導体と呼ばれ、共通して高い超伝導転移温
度を持つことから高温超伝導体と呼ばれた。2008 年、東工大の細野グループによって













図 1-1 水銀の電気抵抗率の温度依存性 
 
 





















を言う。図 1-4 のように超伝導体を冷却していった時に電気抵抗が 0 になる温度である。転
移温度や臨界温度とも呼ばれる。 
 































M を超伝導体の磁化、H を外部磁場とすると、物超伝導体中の磁束密度 B は 
𝐵 = 𝜇0(𝐻 + 𝑀) =  𝜇0(1 + 𝜒)𝐻 
となり、完全反磁性である超伝導状態では B = 0 であるので= -1 となる。 
 
 




            図 1-6 完全導体に外部磁場を印加した場合 
1-3  超伝導体の種類 
 超伝導体は第一種超伝導体と第二種超伝導体の二つに分けられる。Nb と V 以外のほとん
どの金属元素が第一種超伝導体となる。以下にそれぞれの特徴を示す。 




第一種超伝導体である。例外は Nb と V のみであり、この二つは第二種超伝導体である。 
図 1-7 臨界磁場 
図 1-8 第一種超伝導体の特徴 
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図 1-6 下部臨界磁場と上部臨界磁場 
 
                   図 1-7 第二種超伝導体の特徴 
 
1-4  BCS 理論及び超伝導探索 
BCS 理論とは 1957 年、バーディーン、クーパー、シュリーファーの 3 人によって提唱され
た理論である。BCS 理論によって、ゼロ抵抗やマイスナー効果、磁束の量子化、エネルギー
ギャップの存在といった超伝導現象の多くを解明した。 








つつある。BCS 理論では以下のような Tc決定方程式が導かれる。 
𝑘𝐵𝑇𝑐 = 1.13𝜔𝐷exp (−
1
𝑁(0)𝑉

















}        (3) 
λ：電子格子結合定数 
 
(3)式は、(1)式における無視出来ない V と N(0)をλの中に取り込んでいる。これにより、高い
Tcを持つものまで説明できるようになった。 






の組み合わせのほうが Tcが高くなる傾向がある。近年、約 150 GPa の高圧下で H2S におい
て超伝導が発見された[9]。その転移温度は 200 K を超えた。また、この H2S は超高圧下に
よって 3H2S→2H3S+S の反応が起こり、この H3S が 200 K を超える転移温度を示している
と報告されている。この H3S 超伝導体は高いデバイ周波数と高い状態密度を有する。また、
同位体効果が BCS 理論の予想と一致することから、従来型の超伝導体であると考えられて
いる。このように、BCS 理論より導かれる Tcも、超伝導探索の指針となっている。 
また、超伝導体が BCS 理論に基づく超伝導機構なのかを調べる手法として同位体効果とい
うものがある。同位体を用いることで原子の質量が変わるので(2)式よりデバイ温度が変わ
る。よって Tc も変わるというものである。一般的に𝑇𝑐 ∝ 質量
𝛼
でαが 0~0.5 から大きく外れ












導転移温度の大幅な更新が始まった[4]。1987 年には Y-Ba-Cu-O 系において液体窒素温度を
超える転移温度を持つ超伝導体が報告された。図 1-8 に代表的な銅酸化物超伝導体である
RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造の図を示す。Cu と O が二次元的な正方格子 CuO2面を作り、この
同酸化物層が超伝導層となる。この超伝導層の枚数で超伝導転移温度が変化することが知
られており、Bi2Sr2Ca2Cu3O10+において 110 K もの転移温度を持つことが報告されている
[11]。 
 2008 年には東京工業大学の細野グループによって LaFeAsO1-xFxにおいて転移温度 26 K が
報告された[7]。この超伝導体の母物質の LaFeAsO は超伝導を示さず、反強磁性金属である
[12]。この母物質に F ドープをすることで反強磁性秩序が抑制され、超伝導が発現する。
LaFeAsO の La を同じ RE でイオン半径の小さい Nd や Sm などで置換することで転移温度
が 55 K まで上昇することが報告された[13]。また、LaFeAsO1-xFxに高圧をかけた状態での実













図 1-8 RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造 
 
 
図 1-9 LaFeAsO1-xFxの結晶構造と温度の F 濃度依存性 
  J. Am. Chem. Soc., 2008, 130 (11), pp 3296–3297 
 
1-6  BiS2系層状化合物 
BiS2系超伝導体は 2012 年に我々の研究室が中心となり発見された[8][9]。BiS2系超伝導体
は BiS2層が超伝導層を担っており、超伝導層とブロック層の積層構造からなっている。最









           図 1-10 代表的な BiS2系層状化合物の結晶構造 
1-7 BiS2系層状化合物の電子状態 
 
次に、BiS2 系層状化合物の電子状態について述べる。図 1-11 にバンド計算により求められ
た LaOBiS2 のバンド分散を示す[17]。図 1-12 はバンド構造の最小モデル化を行った結果で
あり、フェルミ準位近傍の電子状態は Bi -6px、Bi-6py軌道（青線）と S-3px、S-3py軌道（赤
線）で構成されることが示している。母物質は約 1 eV 程のバンドギャップがあり、半導体
あるいは絶縁体であることがわかる。図 1-13 に、F をドープした LaO0.5F0.5BiS2のバンド分








また、最新の第一原理計算から、実験で観測されている BiS2系超伝導体の Tc = 5-11 K が





















 REO1-xFxBiS2 は図 1-10 にあるように BiS2 超伝導層とブロック層が交互に積層した構造を
している。この母物質である REOBiS2は超伝導を示さないがブロック層の O を F で置換す
ることでキャリアがドープされ超伝導が発現する。RE は La, Ce, Pr, Nd, Yb などで超伝導が
発現している[15]。LaO0.5F0.5BiS2 において元々の Tc（転移温度）は 2.5K 程度だが高圧アニ
ールまたは高圧合成を行うと Tc が 11 K まで上昇することが報告されている [19]。
LaO0.5F0.5BiS2 は高圧によって結晶構造が正方晶から単斜晶に変化することが報告されてい





 La(O,F)BiS2の S サイトは Se で置換できることが分かっている（Ch は S や Se のカルコゲ







LaO0.5F0.5BiS2において常圧相の試料は Tc = 3 K であり、不完全な超伝導状態（超伝導体積分
率が不完全ないわゆるフィラメンタリー超伝導状態）が発現している。しかし、高圧合成を








図 1-14 LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2の(a)a 軸長 (b)c 軸長の Se 置換量依存性 
 


























度もx = 0.5でピークなっている。 
本研究では、化学圧力パラメータを以下の式のように定義した。RCh は Ch サイトの平均
イオン半径であり、リートベルト解析によって得た占有パラメータから求めた。RBiは Bi の
イオン半径であり、LaO0.54F0.46BiS2 単結晶の構造解析から決定された Bi-S ボンド長の平均
値を使用した。。Observed Bi-Ch distance はリートベルト解析によって得られた Bi と Ch 間
21 
 
の距離であり、面内の化学圧力パラメータを決定するためには面内の Bi-Ch1 距離を用いた。 
CP =  
𝑅𝐶ℎ + 𝑅𝐵𝑖
𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑒𝑑 𝐵𝑖 − 𝐶ℎ 𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒
 
 
図1-17  RE(O,F)BiS2の超伝導転移温度のRE置換量依存性 
                  













































表 2-1 LaO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 





表 2-2 La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
 
表 2-3 Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2-4 Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Sm2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2-5 LaO1-xFxBiSSe の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2Se3 Powder 自作 自作 
Bi2S3 Powder 自作 自作 






 自作した Bi2S3及び Bi2Se3の合成方法を記す。図 2-2 のように①原料(表 2-6)を目的の
組成となるように秤量し、そのまま石英管に入れる。②石英管に真空封入する。③電気
炉で焼成する。という手順で合成した。焼成温度シーケンスは図 2-3 に示す。 
 
表 2-6 Bi2S3及び Bi2Se3の合成に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi Grains or Needles 株式会社高純度化学研究所 99.999 
S Grains 同上 99.99 
Se Grains 同上 99.999 
 
 
図 2-2 Bi2S3及び Bi2Se3の合成方法 





図 2-4 に本実験で使用した電気炉を示す。全ての固相反応法の物質は図 2-1 の工程で 
図 2-4 の電気炉で焼成した。 
 




  2-2-1 X線回折装置 
図 2-5 に本実験で使用した X-Ray Diffraction(XRD) 装置を示す。一部の試料においてこの
装置を用いて結晶構造の解析を行った。 
 
図 2-5 XRD 装置 
XRD は結晶中に X 線を入射させると生じる回折現象を利用している。図 2-6 のようにある
角度 θ から波長λの X 線を入射したとき、各原子から X 線が反射されて結晶から反射波と
して出てくる。隣り合った面からの光路差が波長の整数倍となったとき干渉して強め合う。
このときの角度 θ からブラッグの条件 






























 2-2-4 SQUID(Superconducting Quantum Interference Device)による磁気特性 
 
図2-8 SQUID磁化測定装置 




が生じる。よってこの部分には電圧 V が生まれ、この V から磁化を計測する仕組みである。
この磁化測定の結果から磁気転移点や Tc を読み取る 
 














V = IR 

















   [Ω · cm] 
となる。σは導電率である。 
 
















受ける。キャリアの電荷を q 、速度を v とすると ローレンツ力FLは 







したがって、y方向に電場 Ey が発生する。この電場 Ey をHall電場という。 
キャリアがy方向の電場成分から受ける力とローレンツ力のy成分とが打ち消し合い、平衡
状態となる。その時、Hall電場 Ey は 
𝐹𝐿 + 𝑞𝐸𝑦 = −q𝑣𝑥𝐵𝑧 + 𝑞𝐸𝑦 = 0   (2) 
から求めることができる。 
キャリアが一種類の場合、x方向の電流密度 jx は、n をキャリア密度とすると 










    (4) 
となり、𝑅𝐻をHall係数という。Hall係数を測定することにより、キャリアの種類と密度が
決定できる。また、電流 Ix は,試料の厚さを t、幅を b とすれば 
𝐼𝑥 = 𝑗𝑥𝑏𝑡      (5) 
となる。したがって、Hall電圧 (VH )は(4)、(5)式から 








    (6) 
となる。また、電気伝導度σとホール係数Rの積 
𝜇𝐻 = |𝑅𝐻|𝜎      (7) 













































図 2-14 ZEM によるゼーベック係数測定の原理図 
プローブ 2 の温度をTemp. 2、プローブ 1 の温度をTemp. 1とする。 
ここで、𝛥𝑇 = Temp. 2 − Temp. 1なので、サンプルのゼーベック係数を𝑆𝐴、プローブのゼー
ベック係数を𝑆𝐵(既知の値)とすると 
𝑆𝐴 − 𝑆𝐵 =





Temp. 2 − Temp. 1
𝛥𝑉

















は Bi サイトと Ch1 サイト、Ch2 サイトを以下のように定義する。Bi サイトは図 3-1 の部
分を指し、Ch1 サイトは Bi サイトの横のサイト、Ch2 サイトは Bi サイトの上下にあるサ
イトを示している。 
 
図 3-1  REO1-xFxBiS2の結晶構造 
 
3-1 REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)の SPring-8 による精密結晶構造解析 
RE 置換試料の結晶構造の精密解析をするために SPring-8 の放射光施設で測定した。得ら
れたデータにリートベルト解析を行い詳細な結晶構造パラメータを得た。測定した試料は
REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)の x=0.3 及び x=0.5 である。RE のイオン半径は La>Ce>Nd で
ある。図 3-2~5 にあるように x=0.3,0.5 のどちらもイオン半径が大きくなるに伴い a 軸も大
きくなっていた。しかし、c 軸は Nd を中心として谷のような軌跡を描いている。これは
La→Nd にかけては c 軸が縮小しているが Nd→Ce にかけては伸長していることが読み取れ
る。このような振る舞いをする原因を探るため、図 3-6 の赤の部分で示した Ch1-Bi-Ch1 の
角度を求めた。 
 




図 3-3 REO0.7F0.3BiS2の c 軸 
 
図 3-4  REO0.5F0.5BiS2 の a 軸及び c 軸 
 




図 3-6  REO1-xFxBiS2の結晶構造概要図 
 
その結果、図 3-7 のような結果が得られた。この結果より Nd→Ce にかけて徐々に傾きが
強くなっているのが確認された。これが Nd→Ce にかけて c 軸が伸びている強い要因にな
っているのではないかと考えられる。 
          図 3-7  REO1-xFxBiS2の Ch1-Bi-Ch1 の角度 
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面内の角度が変わっているため、Bi-Ch1 距離が a 軸と相関していないことが考えられる。





図 3-8  REO1-xFxBiS2の Bi-Ch1 距離 
図 3-8 で求めた距離が REO1-xFxBiS2系の超伝導転移温度に相関すると考えた。転移温度と
Bi-Ch1 距離の相関図を図 3-9 に示す。その結果、F=0.3 の場合、Bi-Ch1 距離が 2.83 付近で



















3- 2  REO0.5F0.5BiS2(RE: La, Ce, Nd)の電気抵抗測定 
 次に RE 置換試料の電気抵抗測定を行った。先行研究として RE 置換試料は化学圧力が
大きくなるに従い Tcは上昇することが報告されている[22]。それに伴い電気抵抗も系統的
に変化するのではないかと考えこの実験を行った。 
今回電気抵抗測定を行った試料は REO0.5F0.5BiS2(Ce→Nd)である。RE 置換試料の Nd→Sm
では超伝導は発現しているが不純物が多く、電気抵抗などの物性を図る際に阻害する要因
となる可能性があるため Ce→Nd に限定して測定した。また、Ce→Nd にかけては 3-1 節で







































図3-13  Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのa軸 
  




























 図3-18  LaO0.5F0.5BiS2-xSexの温度因子 
 
 
3- 4  LaO1-xFxBiSSe の結晶構造解析及び物性評価  
3-3 節において、化学圧力が面内 disorder を抑制することを解明した。そこで、面内
disorder の抑制が Tcの上昇や超伝導の発現に相関しているのではないかと考えた。よっ
て、化学圧力が十分に印加され面内 disorder が抑制されている BiS2系層状超伝導体にキャ
リアドープを行うことで、これまで完全に解明されていなかった BiS2系層状超伝導体の本
質的な超伝導相図の解明を試みた。 
図 3-17,18 から十分に面内 disorder が抑制されているのが確認されている S と Se が 1:1
の試料に着目した。よって、今回は LaO1-xFxBiSSe を合成し、物性を評価した。 
 
3-4-1 結晶構造解析 
 結晶構造パラメータは SPring-8 の放射光施設で得たデータをリートベルト法より解析か
ら求めた。実験は全て 300K で行った。 
LaOBiSSe において図 3-19 の生データである赤の点では(200)ピークが割れていた。しか
し、LaO0.5F0.5BiSSe においては図 3-20 のように(200)ピークは割れていなかった。このこと
から LaOBiSSe の結晶構造は正方晶(tetragonal)であると思われていたが、今回の spring-8 で
得られたデータから単斜晶(monoclinic)であることを発見した。これは XRD では見えない
ほどのわずかなひずみが SPring-8 の放射光では確認できたためである。このことからも
SPring-8 のデータの信頼性が確認できた。また、単斜晶にひずんでいたのは x=0~0.1 の試
料であり、x=0.2 からは正方晶になっていた。 
 




図 3-20  LaO0.5F0.5BiSSe の(200)ピーク 
 
 LaO1-xFxBiSSe の試料は基本的に不純物が少なく、リートベルト法によるフィッティング
も図 3-21 のようにうまくフィッティングできていた。x=0~0.1 は単斜晶で x=0.1~0.5 は正
方晶でフィッティングした。 
 
図 3-21  LaO0.8F0.2BiSSe のリートベルト解析図 
リートベルト法により解析した a 軸、b 軸、c 軸を図 3-22、23 に示す。F=0~0.1 の試料は単
斜晶のため、a≠b であるため、a 軸と b 軸のどちらもプロットした。図 3-22 にあるように
a 軸は F 濃度の増加に伴い伸びていった。逆に図 3-23 にあるように c 軸は F 濃度の増加に
伴い縮んでいった。これは F ドープにより超伝導層にキャリアがドープされることで Bi
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の 6p 軌道に電子が供給されイオン半径が大きくなっているため a 軸は伸びていった。しか
し、キャリアがドープされることでブロック層と超伝導層間の電気的な引力が強くなるた
め、c 軸は減少する。これはブロック層の異なる Eu1-xLaxFBiS2の Eu 置換や NdO1-xFxBiS2の
F ドープによるキャリアドープでも報告されている。 
これらのことから F がドープされていることが確認できた。 
 
 
図 3-22  LaO1-xFxBiSSe の a 軸及び b 軸 
 
図3-23  LaO1-xFxBiSSeのc軸 
次にリートベルト法より温度因子を求めた。その結果、Ch1 サイト及び Bi サイトの温度






















   
 
























































図3-30  La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2のホール抵抗(100 K) 
 














図3-32  REO0.5F0.5BiS2のホール係数 
 























































REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd) 
 結晶構造解析 
SPring-8 の放射光実験施設で得た REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)のデータにリートベルト
法を用いて結晶構造解析を行った。その結果、Bi-Ch 距離を求めることが可能になり、
化学圧力効果を議論できるようになった。超伝導発現には化学圧力が必要だと報告さ
れているが、本研究では F 濃度の違う試料では超伝導が発現する Bi-Ch 距離が異なっ
ていたため、少なくともキャリアの影響があることが判明した。 
 電気抵抗測定 






LaO0.5F0.5BiS2-xSex でも温度因子のふるまいは同じであり Se 置換により、Ch1 サイトの
U11は Bi サイトの U11と同程度まで減少した。どちらの試料でも Se 置換により Ch1 試






面内 disorder の抑制が Tc の上昇や超伝導の発現に相関しているのではないかと考えた。そ




  結晶構造解析より LaO1-xFxBiSSe の x=0~0.1 試料では(200)ピークが割れており、これま
で考えられていた正方晶とは異なり単斜晶であることが判明した。x=0.2~0.5 試料では
正方晶であった。F 濃度の増加に伴い c 軸長が一軸的に収縮していた。これは F 濃度の
増加に伴い超伝導層にキャリアが供給され、ブロック層と超伝導層間の電気的な引力







xFxBiS2 などの BiS2 系超伝導体と違う完全なキャリアドープが成功したと考えられる。






本質的な超伝導相図を解明する前に BiS2 系超伝導体に対し、RE 置換と Se 置換の結果を
踏まえ、面内化学圧力がホール係数と相関していると考え、ホール効果測定を行った。 
傾向としては RE 置換、Se 置換のどちらも化学圧力の上昇に伴い、ホール係数は下がって
いくことが確認された。しかし、行った試料は化学圧力が十分にかかっていない系であるの
でデータが温度によるノイズがはいってしまい、本質的なデータであるのかが不明であっ
た。そのため、今後は化学圧力試料 LaO1-xFxBiSSe でのホール効果測定が急がれる。 
 
BiS2系超伝導体のゼーベック係数によるキャリア密度の概算 
 本研究では、LaO1-xFxBiSSe に対し、ホール効果測定がすぐ出来なかったため、ZEM を用
いることでゼーベック係数を求め、そこからキャリア密度を概算した。その結果、、LaO1-























LaO1-xFxBiSSe の x=0.3~0.5 試料では Tc が変わっていなかったため、同位体効果を用いた実
験が有効である。 
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